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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf inciting betrrfft.ein Verfahren zur Hydroformylierung olef inisch ungesattigter Verbindungen, deren Hydro- 
fbrmylierungsprodukte in Wasser nicht Idslich sind. Die Umsetzung erfolgt in homogener Phase in einem polaren orga- 
5 nischen LOsungsmittel, bei dem es sich urn einen niedermolekularen aliphatischen Alkohol mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Molekul Oder um ein Gemisch aus zwei Oder mehreren dieser Alkohole handelt, als Reaktions- 
medium. Das Katalysatorsystem, es besteht aus einer Rhodiumcarbonylverbindung und dem Salz eines sulfbnierten 
Oder carboxylierten organischen Mono- Oder Polyphosphins, ist sowohl in dem polaren organischen LOsungsmrttel als 
auch in Wasser lOsiich. 

10 [0002] Fur die Hydroformylierung olefinisch ungesattigter Verbindungen haben sich in den letzten Jahren zwei Ver- 
fahren durchgesetzt. Das eine arbertet in homogener Phase, d.h. Ausgangsolefin, Katalysatorsystem (Rhodiumcarbo- 
nyl und organisches Phosphin) und Reaktionsprodukte liegen gemeinsam als LOsung vor. Die Reaktionsprodukte 
werden aus dem Reakb'onsgemisch destillativ abgetrennt. 

[0003] So offenbart EP-A-0 268 268 ein homogenes nichtwaBriges Hydroformylierungsverfahren zur Hydroformylie- 

15 rung von olefinisch ungesattigten Verbindungen, die 2 bis 5 Kohlenstoffatome im Molekul Oder 6 bis 20 Kohlenstoff- 
atome im Molekul aufweisen, in Gegenwart eines polaren organischen LGsungsmittels. Als polare organische 
Ldsungsmittel werden hochmolekulare Verbindungen, wie z.B. Polyalkylenglykole, Sulfolan oder Dimethylsulfoxid, aber 
auch niedermolekulare polare Ldsungsmittel, wie z.B. Methanol Oder Ethand, verwendet Nach dem aus EP-A-0 268 
268 bekannten ProzeB wird der gewOnschte Aldehyd aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert, wShrend im Destillati- 

20 onsruckstand das Katalysatorsystem und das hochmolekulare polare Ldsungsmittel zuruckbleibt. 

[0004] Der andere Proze3 ist durch das Vorhandensein einer vom Reaktionsprodukt getrennten waBrigen Katalystor- 
phase, die Rhodiumcarbonyl und ein sulfoniertes oder carboxyliertes organisches Phosphin enthait, charakterisiert. 
Diese Variante der Umsetzung erlaubt die Isolierung der Hydroformylierungsprodukte ohne Anwendung thermischer 
Verfahrensschritte, sie vereinfacht die RQckfQhrung des Katalysators und ergibt einen besonders hohen Anteil unver- 

25 zweigter Aldehyde bei Einsatz endstdndiger define. 

[0005] Die Hydroformylierung hdherer, einfach oder mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindungen findet zuneh- 
mendes Interesse. Es erstreckt sich nicht nur auf die Umsetzung von Kbhlenwasserstoffen, sondern auch auf Verbin- 
dungen, die neben Doppelbindungen noch weitere reaktive funktionelle Gruppen enthalten. Beispielhaft fur solche 
VerbindungsWassen mit technischer Bedeutung sind die ungesattigten Fettsaureester. Sie haben haufig nativen 

30 Ursprung oder werden aus nativen Rohstoffen hergestellt und stehen in groBen Mengen zur Verfugung. Die Reaktions- 
produkte der Hydroformylierung, Mono- oder Polyformylcarbonsaureester, die auch noch nicht umgesetzte Doppelbin- 
dungen enthalten kdnnen, sind gesuchte Zwischenprodukte, die zu vielfach genutzten Erzeugnissen wie Polyaminen, 
Polyurethanen, Alkydharzen, Weichmachern und synthetischen Schmierstoffen weiterverarbeitet werden. 
[0006] Die Hydroformylierung hoherer, einfach oder mehrfach olefinisch ungesattigter Verbindungen nach dem 

35 Homogenverfahren mit Rhodiumcarbonyl/Phosphin-Katalysatoren ist wiederholt untersucht worden. Die Wirtschaftlich- 
kert dieses Verfahrens ist nur dann gewdhrieistet, wenn es gelingt, das homogen gelOste Katalysatorsystem von den 
Reaktionsprodukten verlustf rei abzutrennen und in aktiver Form in den Hydroformylierungsreaktor zuruckzuf uhren. Bis- 
her ist es iediglich mOglich, den Katalysator aus Formylfettsaureester enthaltenden Reaktionsgemischen der Hydrofor- 
mylierung einfach ungesattigter Fettsaureester zu entfernen. Die Arbeitsweise erfordert jedoch aufwendige 

40 MaBnahmen, uberdies failt der Katalysator in inaktiver Form an und der Phosphinanteil des Katalysatorsystems geht 
vollstandig verloren (J.Amer. Oil Chem. Soc. Vol. 50, 455 (1973)). 

[0007] Bei Einsatz mehrfach ungesattigter Verbindungen mit isolierten, aber nahe beieinanderliegenden Doppelbin- 
dungen gelingt zwar die Hydroformylierung urrter Vermeidung einer Doppelbindungsisomerisierung, die Abtrennung 
und RQckfQhrung des im Reaktionsprodukt homogen geldsten Katalysators, z.B. durch Destination, ist aber nicht mOg- 
45 lich. 

[0008] Nach der aus JP-A-58216138 bekannten Arbeitsweise erfolgt die Hydroformylierungsreaktion von 1,5- 
Hexadien oder 1,7-Octadien in Gegenwart eines Gemisches aus Wasser und einem polaren LOsungsmittel, wie z.B. 
Sulfolan oder 1,4-Butandiol. Die Abtrennung des gewOnschten Hydroformylierungsproduktes aus dem Reakb'onsge- 
misch geschieht durch Extraktion mit einem gesattigten aliphatischen Alkohol mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen im Mole- 
so kul oder mit einer Mischung aus diesen Alkoholen mit gesattigten aliphatischen oder alicydischen 
Kohlenwasserstoffen, die im Molekul 5 bis 10 Kohlenstoffatome bes'rtzen. Die nach der Extraktion verbleibende Kataly- 
satorphase wird anschlieBend in den HydroformylierungsprozeB zuruckgefuhrt. 

[0009] Nach US-A-4,808,756 lassen sich a,co-Dialdehyde aus a,oo-Diolefinen oder a.o>Alkenalen durch Hydroformy- 
lierung in einem Sulfolan/Wasser-Gemisch erhalten. Das gewOnschte Hydroformylierungsprodukt gewinnt man durch 
55 Extraktion mit einem gesattigten alicydischen Kbhlenwasserstoff mit 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen im Molekul. 

[001 0] Linol- und Linolensauremethylester kOnnen in Gegenwart heterogenisierter Rhodiumcarbonyl/Phosphin-Kbm- 
plexkatalysatoren auf Polysiloxanbasis hydroformyliert werden (Chemikerzeitung, 115 (1991, S. 39 ff)). Das Verfahren 
liefert bei Einsatz von Linolsauremethylester Monoformylstearylsaureester in Ausbeuten bis zu 79 %, bezogen auf den 
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eingesetzten zwei fach ungesattigten Ester. Linolensaure ergibt bei der Hydroformylierung in Gegenwart des genann- 
ten Katalysatorsystems maximal 50 % Difbrmylverbindungen, Triformylprodukte werden dagegen allenfalls in unterge- 
ordneten Mengen (weniger als 10 %) erhalten. Der Rhodiumaustrag Negt im Mittel bei etwa 0,5 % des ursprunglich 
eingesetzten Edelmetalls. Nicht auszuschlieBen ist, daB ein Anteil des Katalysatormetalls im Gleichgewicht mit dem 
s fixierten Metall homogen geldst vorliegt, so daB die Hydroformylierung nicht nur am Festbettkatalysator, sondern auch 
in LOsung stattfindet. 

[0011] Schwierigkeiten, Reaktionsprodukt und Katalysatorsystem voneinander zu trennen, treten bei der Hydrofor- 
mylierung hOherer olefinisch ungesattigter Verbindungen in Gegenwart einer waBrigen KatalysatorlOsung nicht auf. 
Aufgrund der geringen LOslichkert der define in Wasser befriedigt jedoch oftmals nicht ihr Umsatz. Dieser Nachteil laBt 

10 sich vermeiden, wenn man nach EP-B-157 316 die Hydroformylierung von Olefinen mit mehr als 6 Kohlenstoffatomen 
im MolekOI in Gegenwart einer waBrigen LOsung, die als Katalysator Rhodium-Komplexverbindungen und uberdies als 
LOsungsvermittler ein quartares Ammoniumsalz enthait, durchfuhrt. Eine WeiterentwicWung dieses Prozesses ist 
Gegenstand der EP-B-163 234. Nach der Lehre dieser Patentschrift werden C 6 - bis C 2 o-O\^\r]e mit Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid in Gegenwart von Rhodium und dem Salz eines sulfonierten Arylphosphins umgesetzt, dessen Kation 

15 , ein quartares Ammoniumion ist. Das quartare Ammoniumsalz des Phosphins wirkt hierbei nicht nur als Katalysator- 
komponente. sondern gleichzeitig auch als Ldsungsvermittler. Beide Verfahren betreffen ausschlieBlich die Umsetzung 
einfach ungesattigter Verbindungen, die keine funktionellen Gruppen enthalten. 

[001 2] Es bestand daher die Aufgabe. ein Verfahren zu entwickeln, das es erlaubt, hOhermolekulare olefinisch unge- 
sattigte Verbindungen zu hydroformylieren, wobei mehrfach ungesattigte Ausgangsstoffe nicht nur partiell, sondern 

20 vollstandig zu Formylverbindungen umgesetzt werden. Daruber hinaus sollen Reaktionsprodukt und Katalysatorsy- 
stem leicht voneinander getrennt und hierbei Edelemtallverluste wertgehend vermieden werden. 
[001 3] Die vorstehend beschr iebene Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Hydroformylierung olefinisch unge- 
sattigter Verbindungen, deren Hydroformylierungsprodukte in Wasser nicht lOslich sind, durch Umsetzung von olefi- 
nisch ungesattigten Verbindungen in homogener Phase in einem polaren organischen LOsungsmittel, bei dem es sich 

25 urn einen niedermolekularen aliphatischen Alkohol mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Molekul Oder urn ein Gemisch aus 
zwei Oder mehreren dieser Alkohole handelt und in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das eine Rhodiumcarbonyl- 
verbindung und ein sowohl in dem polaren organischen LOsungsmittel als auch in Wasser lOslichens Salz eines sul- 
fonierten oder carboxylierten organischen Mono- Oder Polyphosphins enthait, bei 60 bis 180°C und 1 bis 35 MPa mit 
Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Es ist dadurch gekennnzeichnet, daB man aus dem Reaktionsgemisch das polare 

30 organische LOsungsmittel abdestilliert und aus dem Destillationsruckstand das Katalysatorsystem mit Wasser abtrennt. 
[0014] Das neue Verfahren kombiniert die Eigenheiten der Hydroformylierung in homogener Phase mit den Vorteilen 
der Hydroformylierung in Gegenwart einer heterogenen, d.h. waBrigen Katalysatorphase zu einer neuen, fortschrrttli- 
chen Arbeitsweise, die sich hervorragend zur Umsetzung hOhermolekularer, einfach oder mehrfach olefinisch ungesat- 
tigter Verbindungen bewahrt Es wird mit besonderem Erfolg zur Hydroformylierung von Estern ungesattigter, 

35 vorzugsweise mehrfach ungesattigter Fettsduren angewandt. 

[0015] Uberraschenderweise gelingt es namlich nach dem erfindungsgemaBen ProzeB, mehrere im EstermolekQI 
enthaftene Doppelbindungen, die auch innenstandig sein kOnnen, gleichzeitig zu hydroformylieren, so daB z.B. aus 
zweifach ungesattigten Verbindungen Diformylprodukte und aus dreifach ungesattigten Verbindungen Triformylpro- 
dukte entstehen. Der neue ProzeB ersetzt ferner das heterogene Reaktionssystem aus olefinisch ungesattigter Verbin- 

40 dung und waBriger KatalysatorlOsung, das charakteristisch fur die Umsetzung gemaB EP-B-167 316 und EP-B-163 
234 ist, durch eine homogene LOsung von Ausgangsstoff und Katalysator mit der Folge, daB die Reaktionsgeschwin- 
digkeit erhOht und der Umsatz verbessert wird. 

[0016] Die als Einsatzstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten hOhermolekularen olefinisch ungesat- 
tigten Verbindungen mussen in dem als Reaktionsmedium verwendeten polaren organischen LOsungsmittel lOslich 

45 sein und Hydroformylierungsprodukte ergeben, die in Wasser nicht oder nur wenig lOslich sind. Dementsprechend kOn- 
nen nach dem neuen ProzeB acyclische Monoolef ine mit sechs und mehr Kohlenstoffatomen im MolekOI, insbesondere 
C 10 - bis C3o-Monoolefine wie Tri- und Tetrabutene und -isobutene umgesetzt werden. Auch mehrfach ungesattigte 
acyclische oder cyclische define mit mindestens sechs Kohlenstoffatomen im Molekul, unter ihnen insbesondere 
mono- und bicyclische define, lassen sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erfblgreich hydroformylieren. Bei- 

50 spielhaft fur diese VerbindungsWassen sind Dicyclopentadien, Cyclooctatrien-1 .5, Cyclododecatrien-1.5.9, 1.5- 
Hexadien, 1.7-Octadien, 1.9-Decadien. Besonders gut eignet sich die neue Arbeitsweise, wie bereits gesagt, zur 
Hydroformylierung ungesattigter Fettsaureester. Diese Ester leiten sich insbesondere von zweifach oder dreifach unge- 
sattigten Fettsduren mit 8 bis 25, vorzugsweise 10 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekul und von gesdttigten aliphati- 
schen Monoafkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen im MolekOI, vorzugsweise Methanol, ab. Man erhaft diese Ester 

55 aus natOrlichen Olen, die gegebenfalls zuvor raffiniert und destilliert wurden, durch Umesterung. Beispiele fur naturli- 
che Ole als Basis fDr die Sdurekomponente der Ausgangsester sind BaumwollsaatOI, DistelOl, ErdnuBOl, KOrbiskernOI, 
LeinOI, MaiskeimOl, SojaOl und SonnenblumenOI. 

[0017] Als Katalysatoren werden im beanspruchten Verfahren Systeme eingesetzt, die in polaren organischen 
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L6sungsmittel und in Wasser lOslich sind und als eine Komponente eine Rhodiumrarbonylverbindung und ais weltere 
Komponente ein sowoht in Wasser ais auch im polaren organischen LOsungsmittel lOsliches Salz eines sulfonierten 
Oder carboxylierten organischen Phosphins enthalten. 

[0018] Rhodiumcarbonyl und Phosphin gehen miteinander eine komplexe Bindung in der Weise ein, daB ein Teil der 
5 KoNenmortoxidmolekule in der Rhodiumcarbonylverbindung durch Phosphinmolekule als Liganden ersetzt werden. 
Dabei wird die LOslichkeit der Rhcdium/Phosphin-Komplexverbindung durch die LGslichkeit des Phosphins bestimmt 
Ublicherweise liegt das Phosphin bezogen auf Rhodium im UberschuB vor, d.h. im Katalysatorsystem ist neben der 
Rhodium/Phosphin-Komplexverbindung auch noch freies Phosphin vorhanden. 

[0019] Unter dem Begriff organische Phosphine werden Mono- Oder Polyphosphine verstanden. in denen an die 
10 Valenzen des dreiwertigen Phosphoratoms Oder der dreiwertigen Phosphoratome Alkyi- und/oder Arylgruppen gebun- 
den sind, von denen mindestens eine einfach oder mehrfach sulfoniert Oder carboxyiiert ist. Beispiele fur aliphatische 
Gruppen sind geradkettige Oder verzweigte Reste gesattigter Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und 
cyclischer Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen im Molekul. Typisch fur aromatische Reste sind der Phe- 
nyl-, der Benzyl- und der Naphthylrest Sowohl die aliphatischen als auch die aromatischen Reste kOnnen durch wei- 
15 tere Atomgruppierungen oder Atome wie Alkyl, Hydroxyl, Halogen substituiert sein. Die Bezeichnung organische 
Phosphine schlieBt auch solche Verbindungen des dreiwertigen Phosphors ein, in denen das Phosphoratom Bestand- 
teil eines heterocyclischen Ringes ist. 

[0020] Die im Katalysatorsystem enthaltenen Phosphine brauchen nicht einheitliche chemische Verbindungen zu 
sein, sondern kOnnen unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen. So kOnnen sie sich z.B. durch Art 

20 und Bindung der am Phosphoratom haftenden organischen Reste, durch den SuKonierungs- oder Carboxylierungsgrad 
oder durch die Art der Kationen unterscheiden. Entscheidend for ihre Eignung als Katalysatorbestandteil ist ihre LOs- 
lichkeit in Wasser und in polaren organischen LOsungsmitteln. Dieses Kriterium erfullen insbesondere Salze sulfbnier- 
ter bzw. carboxylierter Phosphine. deren Kation Lithium oder ein Ammonium-Ion der allgemeinen Formel 
N(R 1 R 2 R 3 R 4 ) + ist. R 1 , R 2 . R 3 und R 4 kOnnen gleich oder verschieden sein und stehen for Wasserstoff und for gerad- 

25 kettige oder verzweigte Alkylreste, insbesondere Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

[0021 ] Die Anionen der sulfonierten oder carboxylierten Monophosphine entsprechen bevorzugt der allgemeinen For- 
mel (1) 




n 3 (1) 

ab. Hierbei bedeuten Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 jeweils eine Phenyl- Oder Naphthylgruppe, X 1 , X 2 , X 3 jeweils einen Sulfonat-(-S0 3 ") 
55 und/oder einen Carboxylat-(-COO ) Rest, Y 1 , Y 2 , Y 3 ist jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 
4 C-Atomen, eine Alkoxygruppe, ein Halogenatom, die OH-, CN-, N0 2 - oder die (R 5 R 6 )N-Gruppe, in der R 5 und R 6 fQr 
jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, m 1( rri2, rr^ sind gleiche Oder ver- 
schiedene ganze Zahlen von 0 bis 5 mit der MaBgabe, daB mindestens ein m 1( m 2 oder rrvj grOBer als 0 ist; n 1p n 2 , r»3 
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sind gleiche Oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 5. 

[0022] Besonders geeignete Salze leiten sich vom Anion der allgemeinen Formel (1) ab, in der Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 jeweils 
einen Phenylrest und X 1 , X 2 , X 3 jeweils einen in meta-Stellung zum Phosphor befindiichen Sulfonatrest bedeuten, d.h. 
Saizen des Tris(m-suIfonatophenyl)phosphins (abgekurzt TPPTS). Weiterhin haben sich Salze des Diphenyl(m-sulfo- 
natophenyQ-phosphins (abgekurzt TPPMS), unter ihnen insbesondere das Lithiumsalz (Li-TPPMS), als Katalysator- 
Komponente bewShrt. 

[0023] Eine wertere Gruppe ats Katalysatorkomponenten bewdhrter Monophosphin-Anionen fotgt der allgemeinen 
Formel (2) 

AgP - (CHgJn - CH(R) - SO3 (2) 

in der A gleiche Oder verschiedene Alkyl- und/oder Arylreste bedeutet, n 0, 1 oder 2 ist und R fur Wasserstoff Oder einen 
Alkylrest stent. Man erhait die Verbindungen durch Sulfalkylierung von Dialkyl- oder Diary Iphosphin en mit 1,2-, 1,3- 
oder 1,4-Sultonen 

( CH 2)n 
/ \ 
R-CH S0 2 




(mit n = 1. 2 Oder 3 und R = H, Alkyl). 
z.B. entsprechend 



A 0 P-Li + 



CH r 



CH- 



N 



so ; 

0 



A 2 P(CH2)4-S0 3 Li 



[0024] Das Alkalisalz kann nach gebrauchlichen Verfahren in ein Ammoniumsalz umgewandelt warden. 
[0025] Das Anion kann auBer von Monophosphinen auch von Polyphosphinen, insbesondere Diphosphinen, die min- 
destens einen sulfonierten oder carboxylierten organischen Rest enthalten, gebildet warden. Diphosphinanionen leiten 
sich bevorzugt von Diarylverbindungen der allgemeinen Formel (3) 




ab, die durch mindestens einen Sulfonatrest (-S0 3 ) Oder Carboxylatrest (-COO ) substituiert sind. In der allgemeinen 
Formel stehen R 7 fur gleiche oder verschiedene Alkyl-. Cycloalkyl-, Phenyl-, Tolyl- oder Naphthylreste, R 8 ist gleich 
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Oder verschieden und bedeutet Wasserstoff, Aikyl- oder Alkoxyreste mit 1 bis 14 C-Atomen, ferner Cycloalkyl-, Aryl- 
oder Aroxyreste mit 6 bis 14 C-Atomen Oder einen annelierten Benzolring, m 4 ist gleich Oder verschieden und steht fur 
ganze Zahlen von 0 bis 5 und n 4 ist ebenfalls gleich oder verschieden und steht fur ganze Zahlen von 0 bis 4. Bevorzugt 
werden die sulfonierten Verbindungen; sie sind nach gangigen Methoden zuganglich. Bewahrte Vertreter dieser Ver- 

5 bindungsWasse sind die durch Suffonierung von 2,2 , -Bis(diphenylphosphinomethyl)-1 ,1 '-biphenyl oder 2,2'-Bis(diphe- 
ny!phosphinomethyl)-1,1'-binaphthyl erhaltenen Produkte. AIs Beispiel des Anions einer heterocyciischen 
Phosphorverbindung ist das 3,4-Dimethyl-2,5,6-tris(p-sulfonatophenyl)-1-phosphanorbornadien zu nennen. 
[0026] Die Reaktion der olefinisch ungesattigten Ausgangsverbindungen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid erfolgt 
bei Temperaturen von 60 bis 180°C, insbesondere 100 bis 140°C und DrQcken von 1 bis 35 MPa. FOr die Hydrofbrmy- 

10 lierung von Olefinen haben sich insbesondere Drucke von 2 bis 35 MPa bewahrt, Ester ungesattigter Fettsauren wer- 
den vorzugsweise bei DrQcken von 15 bis 25 MPa umgesetzt. 

[0027] Die Umsetzung fuhrt man in einem polaren organischen LOsungsmittel als Reaktionsmedium durch, das 
sowohi die olefinisch ungesdttigte Ausgangsverbindung als auch das Reaktionsprodukt und Katalysatorsystem last. 
Geeignete LOsungsmittel sind niedermolekulare aliphatische Alkohole mit ein bis vier Kohlenstoffatomen im Molekfll. 

15 Statt reiner LOsungsmittel kOnnen auch Gemische aus zwei oder mehreren dieser Alkohole wie Methanol/Ethanol-, 
Methanol/i-Propanoi-Gemische verwendet werden. Besonders bewahrt als Reaktionsmedium haben sich Methanol 
und Ethanol, die bis zu 5 Gew.-% Wasser enthalten kdnnen, jedoch vorzugsweise wasserfrei eingesetzt werden. 
[0028] Der Katalysator kann dem Reaktionssystem praformiert zugesetzt werden. Mit gleich gutem Erfolg ia(3t er sich 
aber auch aus den Komponenten Rhodium oder Rhodiumverbindung und der LOsung des sulfonierten oder carboxy- 

20 lierten Phosphins im Reaktionsgemisch, d.h. olefinisch ungesattigte Verbindung und LOsungsmittel, unter Reaktions- 
bedingungen hersteilen. AuBer metailischem Rhodium in feinverteilter Form kOnnen als Rhodiumquelle anorganische 
Rhodiumsalze wie Rhodiumchlorid, Rhodiumsulfat, Rhodiumsalze organischer Sauren, wie Rhodiumacetat, Rhodium- 
2-ethylhexanoat oder Rhodiumoxide eingesetzt werden. 

[0029] Die Rhodiumkonzentration in der ReaktionslOsung betragt 1 00 bis 600 Gew.-ppm, vorzugsweise 300 bis 400 
25 Gew.-ppm, bezogen auf die LOsung. Man setzt das Phosphin in einer sdchen Menge ein, daB je mol Rhodium minde- 
stens 20 mol, vorzugsweise 40 bis 80 mol, P(lll) vorliegen. 

[0030] Der pH-Wert der ReaktionslOsung soli einen Wert von 3 nicht unterschreiten. Allgemein stellt man einen pH- 
Wert von 4 bis 1 1 ein. Bei Verwendung von Methanol als LOsungsmittel kann eine Acetalisierung der durch die Hydro- 
formylierung gebildeten Aldehyde eintreten. Ist sie zum Schutz der Carbonylgruppe vor Folgereaktionen erwOnscht, 
30 empf iehrt es sich, bei pH-Werten von 4,5 bis 6,5, insbesondere 5,5 bis 6,0 zu arbeiten. 

[0031] Das Verhaitnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff im Synthesegas kann in weiten Grenzen variiert werden. 
Im allgemeinen setzt man Synthesegas ein, in dem das Volumverhaitnis von Kohlenmonoxid zu Wasserstoff 1 : 1 
betragt oder von diesem Wert nur wenig abweicht. 

[0032] Die Umsetzung kann sowohi absatzweise als auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

35 [0033] Aus dem Reaktionsprodukt wird zunachst das polare organische LOsungsmittel abdestilliert. AnschlieBend 
wdscht man den DestillationsrQckstand vorzugsweise bei Normaltemperatur mit Wasser, urn das Katalysatorsystem 
aus den Aldehyden abzutrennen. Diese Behandlung kann gegebenenfalls mehrfach wiederhoft werden. Zur Vervoll- 
standigung der Rhodiumruckgewinnung hat es sich als zweckmaBig erwiesen, dem Waschwasser ein zur Komplexbil- 
dung mit Rhodium befahigtes Phosphin, zweckmaBig ein Phosphin, das gleichzeitig Katalysatorkomponente ist, 

40 zuzusetzen. 

[0034] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird durch die nachfolgenden Beispiele eriautert, jedoch nicht auf die dar- 
gestellten Ausfuhrungsfbrmen beschrankt. 

Bei?piel 1 

45 

[0035] In ein mit Argon gespQItes Schlenkrohr werden 15 ml Methanol, 60 mg (0,05 mmol) einer 8,5 Gew.-%igen Rho- 
diumlOsung (als waBrige Rh 2 (SO 4 )3-Lj0sung) und 700 mg (2 mmol) Diphenyl-4-lithiumsulfonatobutyl-phosphin gefulft. 
Das P/Rh-Molverhaitnis betragt 40. Diese LOsung wird auf einen pH-Wert von 5 eingestellt und dann mittels einer 
Spritze in einem mit Argon gespOlten und gefOllten Laborautoklav vorgelegt In den druckfesten Tropftrichter des Auto- 

so Wavs werden 15 g eines 90 Gew.-%igen Linolensauremethylesters (Rest: Linolsauremethyl ester) gegeben. Der Auto- 
klav wird mit Wassergas gespurt, anschlieBend wird ein Reaktionsdruck von 20 MPa und eine Reaktionstemperatur von 
120°C eingestellt. Nach einer Praformierzeit von einer Stunde tropft man den Linolensauremethylester zu und verfolgt 
die Druckabnahme uber einen Druckaufnehmer und einen Registrierschreiber. Die Gasaufnahme ist nach 10 h been- 
det. Der AutoWav wird abgekuhlt, entspanrrt und sein Inhalt durch Destination unter LuftausschluB (Argon) vom Metha- 

55 nol befreit. Der Ruckstand wird zur Extraktion des Katalysatorsystems zweimal mit je 15 - 20 ml sauerstofffreiem 
Wasser gewaschen und dann analysiert. Der Umsatz an Unolen- und Unolsdureester ist quantitativ, die Ausbeuten 
betragen: 



6 



EP 0 761 635 B1 



5 % Monoformytprodukt bezogen auf das Gesamtedukt, 
22 % Diformylprodukt bezogen auf das Gesamtedukt und 

82 % Triformytprodukt bezogen auf den eingesetzten Linolensauremethylesteranteil im Edukt. 
5 Beisoiele 2 bis 6 

[0036] In ahnlicher Weise wie in Beispiel 1 werden unter Variation des Druckes, des pH- Wertes der KatalysatorlOsung 
und des P/Rh-Verhaitnisses die Beispiele 2 bis 6 ausgefuhrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in der foigenden Tabelle 
zusammengestellt. 



Tabelle 1 



15 


Beispiel 


P/Rh 


PH 


Temp. [°C] 


Druck[MPa] 


Zeit 1 > [h] 


MF 2 > 


DF 3 > 


TF 4) 


Umsatz [%] 
















mol-%] 






2 


40 


8.4 


120 


20 


3 


4 


24 


80 


100 




3 


20 


5.0 


120 


20 


3 


14 


44 


47 


100 




4 


10 


5.0 


120 


20 


3 


16 


44 


45 


100 


20 


5 


10 


5.0 


120 


7 


3 


20 


50 


34 


100 




6 


20 


5.0 


120 


7 


3 


15 


59 


40 


100 



1) Zert, nach der 90 bis 95 % des Gases aufgenommen sind 

2) Monoformytprodukt, bezogen auf Gesamtedukt 

3) Diformylprodukt, bezogen auf Gesamtedukt 

4) Triformylprodukt, bezogen auf eingesetzten Linolensaunemethylester 



Beispiel 7 

30 

[0037] In einem mit Argon gespOlten 100 ml-V4A-EdelstahlautoWav mit MagnetkernrOhrer, druckfestem DosiergefaB, 
Thermoelementstutzen und Druckaufnehmer (DehnungsmeBstreifen) werden 24 mg Rhodium (0,05 mmol) als waBrige 
Rh2(S0 4 )3-l_esung und 2,2 g (3 mmol) Tri(tetramethylammonium-m-sulfonatophenyl)phosphan in 30 ml Methanol 
gelGst vorgelegt (P/Rh-Molverhaitnis: 60). Der AutoWav wird verschlossen, mit Wassergas gespurt und auf eine Reak- 
35 tionstemperatur von 120°C und einen Reaktionsdruck von 2 MPa eingestellt. Danach werden aus dem DosiergefaB 1 0 
g (50 mmol) 1 0-Undecensauremethylester gegeben. Nach 1 h ist der Umsatz vollstandig. Neben 3 % des Hydrierpro- 
duktes Undecansauremethylester werden 97 % eines Gemisches aus 71 % 1 1 - und 29 % 10-Formylundecansaureme- 
thylester gebildet. Nach Abdestillieren des Methanols laBt sich das Katalysatorsystem in Wasser aufnehmen und von 
dem Reaktionsprodukt durch Phasenscheidung abtrennen. 

40 

Beispiel 8 

[0038] Beispiel 7 wird bei einem Reaktionsdruck von 1 MPa unter sonst iderrtischen Bedingungen wiederholt. Bereits 
nach 30 min ist der Umsatz vollstandig. Neben nur 1 % Undecansauremethylester werden 99 % eines aus 70 Gew.-% 
45 11- und 30 Gew.-% 10-Formylundecansauremethylester bestehenden Gemisches erhalten. Das Katalysatorsystem 
wird nach Abdestillieren des Methanols in Wasser aufgenommen und vom Reaktionsprodukt abgetrennt. 

Beispiel 9 

so [0039] In ein Schlenkrohr werden unter Argon als Schutzgas 1 5 ml Methanol, 0,05 mmol Rh in Form von 60 mg einer 
8,5 prozentigen RhodiumlOsung (als waBrige Rh 2 (SO4) 3 -L0sung) und 348 mg (1 mmol) Li-TPPMS gegeben (P/Rh-Mol- 
verhaitnis: 20). Die Lflsung wird auf einen pH-Wert von 6 eingestellt und unter Argon in einem AutoWav vorgelegt. Nach 
SchlieBen und Spulen des Autoklavs mit Wassergas stellt man einen Reaktionsdruck von 10 MPa und eine Reaktions- 
temperatur von 1 20°C ein. Aus einem DosiergefaB setzt man 1 2 g (60 mmol) n-Tetradecen-1 zu. Nach 1 h ist das Olefin 

55 vollstandig umgesetzt. Neben 2 % des Hydrierproduktes n-Tetradecan werden 98 % Hydroformylierungsprodukt der 
Zusammensetzung 72 Gew.-% n-Pentadecanal und 28 Gew.-% 2-Methyltetradecanal gebildet. Die Aldehyde fallen 
hauptsachlich (etwa 70 %) in Form der Dimethylacetale an. Das Reaktionsprodukt wird nach dem Abdestillieren der 
Hauptmenge des Lflsungsmittels Methanol mit etwa 10 ml Wasser zur Abtrennung des Katalysatorkomplexes versetzt. 
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Die organische Phase wind noch einmal mit etwa 5 mi Wasser extrahiert. Nach Vereinigung der wdBrigen Extrakte 
destilliert man das Wasser im Vakuum ab und last das Katalysatorsystem wieder in Methanol. 

Peispiele 1Q bis 15 

5 

[0040] Das in Beispiel 9 wie beschrieben zurOckgewonnene Katalysatorsystem wird wiederholt zur Hydroformylie- 
rung von n-Tetradecen-1 eingesetzt. Die Bedingungen sind die gleichen wie in Beispiel 9. Die Ergebnisse der Versuche 
sind in Tabelle 2 zusammengestelit. 



w 





Beispiel 


Umsatz (%) 


Ausbeute (%) 


n-Pentadecanal (%) 


2-Methyltetradecanal 
(%) 


Tetradecan (%) 


15 


10 


100 


98 


72 


28 


2 




11 


100 


96 


70 


30 


4 




12 


100 


98 


71 


29 


2 i 




13 


100 


99 


70 


30 


1 


20 


14 


100 


98 


71 


29 


2 




15 


100 


97 


70 


30 


3 



25 Beispiel 16 

[0041] In einem Schlenkrohr werden unter Argon als Schutzgas 25 ml Methanol, 0,05 mmol Rh in Form von 60 mg 
.einer 8,5 prozentigen Rhodiumldsung (als waBrige Rh 2 (SO 4 ) 3 -L0sung) und 348 mg (1 mmol) Li-TPPMS gegeben 
(P/Rh-Verhaitnis: 20). Die LOsung wird auf einen pH-Wert von 1 1 eingestellt und unter Argon in einem AutoWav vorge- 
30 legt. Nach SchlieBen und Spulen des AutoWavs mit Wassergas stellt man einen Reaktionsdruck von 10 MPa und eine 
Reaktionstemperatur von 120°C ein. Aus einem DosiergefaB setzt man 12 g (60 mmol) n-Tetradecen-1 zu. Nach 1 h ist 
das Olefin vollstandig umgesetzt. Neben 2 % des Hydrierproduktes n-Tetradecen werden 98 % Hydrofbrmylierungspro- 
dukt der Zusammensetzung 71 Gew.-% n-Pentadecanal und 29 Gew.-% 2-Methyrtetradecanal erhalten. Nur 3 % der 
gebildeten Aldehyde fallen (als Folge des hohen pH-Wertes 1 1) als Dimethylacetale an. 

35 

Bgispiel 17 

[0042] In einem Schlenkrohr werden unter Argon als Schutzgas 15 ml Methanol, 0,05 mmol Rh in Form von 60 mg 
einer 8,5 prozentigen RhodiumlOsung (als Rh 2 (S0 4 ) 3 -L6sung) und 348 mg (1 mmol) Li-TPPMS gegeben (P/Rh-Ver- 

40 haitnis: 20). Die LOsung wird auf einen pH-Wert von 6 eingestellt und unter Argon in einem AutoWav vorgelegt. Nach 
SchlieBen und Spulen des AutoWavs mit Wassergas stellt man einen Reaktionsdruck von 20 MPa und eine Reaktions- 
temperatur von 120°C ein. Aus einem DosiergefaB setzt man 16 g (50 mmol) technischen Linolensduremethylester (55 
% Linolensauremethylester, Rest etwa 15 % Unolsauremethylester, etwa 20 % Olsduremethylester) zu. Nach 3 h ist 
das Olefin vollstandig umgesetzt. Das Reaktionsgemisch enthait 23 Gew.-% Monoformylprodukt. 22 Gew-% Diformyl- 

45 produkt und 47 Gew.-% Trifbrmylprodukt. Bezogen auf den Linolensauremethylesteranteil von 55 % im technischen 
Produkt bedeutet das eine Selektivitat von 85 %, bezogen auf die Bildung des dreifach hydroformylierten Produktes. 

PatentansprQche 

so 1. Verfahren zur Hydroformylierung olefinisch ungesattigter Verbindungen, deren Hydroformyiierungsprodukte in 
Wasser nicht ICslich sind, durch Umsetzung von olefinisch ungesattigten Verbindungen in homogener Phase in 
einem polaren organischen LOsungsmittel, bei dem es sich urn einen niedermolekularen aliphatischen Alkohol mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Molekul Oder urn ein Gemisch aus zwei Oder mehreren dieser Alkohole handelt und 
in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das eine Rhodiumcarbonylverbindung und ein sowohl in dem polaren 

55 organischen LOsungsmittel als auch in Wasser lOslichens Salz eines sulfonierten oder carboxylierten organischen 
Mono- Oder Polyphosphins enthait, bei 60 bis 180°C und 1 bis 35 MPa mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff, 
dadurch gekennnzeichnet, daB aus dem Reaktionsgemisch das polare organische LOsungsmittel abdestilliert und 
aus dem Destillationsruckstand das Katalysatorsystem mit Wasser abgetrennt wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die olefinisch ungesattigten Verbindungen acyclische 
Monoolef ine mit zehn und mehr Kohlenstoffatomen im MolekQI, mehrfach ungesattigte acyclische Oder cyclische 
define mit mindestens sechs Kohlenstoffatomen im Molekui Oder Ester ungesattigter Fettsauren sind. 

5 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die olefinisch ungesattigten Verbindungen acycli- 
sche C 16 - bis C3o*Monoolefine sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die olefinisch ungesattigten Verbindungen mono- 
oder bicyclische define mit mindestens sechs Kohlenstoffatomen im Molekui sind. 

10 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die olefinisch ungesattigten Verbindungen Ester 
von zwei- oder dreifach ungesattigten Fettsauren mit 8 bis 25 Kohlenstoffatomen im Molekui sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet daB sich die Ester von zwei- oder dreifach ungesattigten 
is Fettsduren mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekui ableiten. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 2, 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Ester von 
gesattigten aliphatischen Monoalkoholen mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen im Molekui ableiten. 

20 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der aliphatische Monoalkohol Methanol ist. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das polare organische LAsungsmittel Methanol oder 
Ethanol ist. 

25 10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Kation des in 
einem polaren organischen LGsungsmittel und in Wasser lOslichen Salzes des sulfonierten oder carboxylierten 
organischen Phosphins Lithium oder ein Ammonium-Ion der allgemeinen Formel N(R 1 R 2 R 3 R 4 ) + ist, in der R 1 , R 2 , 
R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff und geradkettige oder verzweigte Alkytreste, ins- 
besondere Alkyiresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

30 

11. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Anion des in 
Wasser und in einem polaren organischen LOsungsmittel lOslichen Salzes des sulfonierten oder carboxylierten 
organischen Phosphins der allgemeinen Formel 

35 



40 



45 



50 



55 
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entspricht, in der Ar 1 , Ar 2 Ar 3 jeweils eine Phnyl- Oder Naphthylgruppe bedeutet, X 1 , X 2 , X 3 jeweils fur einen Sul- 
fbnat-(-S0 3 ") und/oder einen Carboxylat-(-COO) Rest steht, Y 1 f Y 2 P Y 3 jeweils eine geradkettige Oder verzweigte 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen, eine Alkoxygruppe, ein Halogenatom, die OH-, CN-, N0 2 - oder die (R 5 R 6 )-N- 
Gruppe, in der R 5 und R 6 fur jeweils eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, 
ist, m 1f m 2 , m 3 gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 5 sind mit der MaBgabe, daB mindestens ein m 1 , 
mg oder mg grOBer als 0 ist und n 1p r^. n 3 gleiche oder verschiedene ganze Zahlen von 0 bis 5 wiedergeben. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das in einem polaren organischen LOsungsmittel und 
in Wasser Iflsliche Salz des sulfonierten organischen Phosphins das Tris(m-sulfonatophenyl)phosphin-Anion ent- 
hSH. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruch e 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Anion des in 
einem polaren organischen LOsungsmittel und in Wasser lOslichen Salzes des sulfonierten organischen Phosphins 
der allgemeinen Formei 

A 2 P-(CH 2 ) m -CH(R)-S0 3 - 

entspricht, in der A gleiche oder verschiedene Alkyl- und/oder Arylreste bedeutet, n 0, 1 oder 2 ist und R fOr Was- 
serstoff oder einen Alkylrest steht. 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruch e 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Anion des in 
einem polaren organischen LOsungsmittel und in Wasser Idslichen Salzes sich von Diarylverbindungen der allge- 
meinen Formei 
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5 



10 




(R 8 )„ (R 8 )„ 

4 4 

15 ableiten, die durch mindestens einen Sulfonatrest (-S0 3 ) Oder einen Caiboxylatrest (-COO) substituiert sind und 
in der R 7 fur gleiche Oder verschiedene Alkyl-, Cycloalkyl-. Phenyl-, Tolyl- Oder Napthylreste stent, R 8 gleich oder 
verschieden ist und Wasserstoff, Alkyl- oder Alkoxyreste mit 1 bis 14 C-Atomen, ferner Cycloalkyl-, Aryl- oder 
Araxyreste mit 6 bis 14 C-Atomen oder einen annelierten Benzblring bedeutet, m 4 gleich oder verschieden ist und 
fur ganze Zahlen von 0 bis 5 stent und n 4 ebenfalls gleich oder verschieden ist und fur ganze Zahlen von 0 bis 4 

20 steht. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB sich das Anion des in einem polaren organischen 
LOsungsmittel und in Wasser lOslichen Salzes von Diarytverbindungen abieitet, die durch mindestens einen Sulfo- 
natrest substituiert sind. 

25 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der 
olefinisch ungesattigten Verbindungen mit Wasserstoff und Kbhlenmonoxid bei 100 bis 140°C erfolgt. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4 und 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die 
30 Umsetzung von Olef inen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei DrOcken von 2 bis 35 MPa eriblgt. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1, 2 und 5 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Umset- 
zung der ungesattigten Fettsaureester mit Kbhlenmonoxid und Wasserstoff bei 15 bis 25 MPa erfolgt. 

35 19. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Rhodiumkonzen- 
tration in der Katalysatorlfisung 100 bis 600 Gew.-ppm, bezogen auf die LOsung, betrdgt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Rhodium-Konzentration in der Reaktionsldsung 
300 bis 400 Gew.-ppm, bezogen auf die LOsung, betrdgt. 

40 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB in der Reaktionsld- 
sung je mol Rhodium mindestens 20 mol, vorzugsweise 40 bis 80 mol, P(f II) vorliegen. 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der 
45 Reaktionsldsung mindestens 3, vorzugsweise 4 bis 1 1 , ist. 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8 und 10 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, daB der pH- 
Wert der ReaktionslOsung 4,5 bis 6,5, insbesondere 5,5 bis 6,0, ist. 

so 24. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB die Abtrennung des 
Katalysatorsystems aus dem DestillationsrOckstand durch mehrfache Behandlung mit Wasser erfolgt. 

25. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB dem Wasser zur 
Behandlung des DestillationsrQckstandes ein zur Komplexbildung mit Rhodium befahigtes Phosphin zugesetzt 

55 wird. 
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Claims 

1. A process for the hydroformyiation of olefinically unsaturated compounds whose hydroformyiation products are 
insoluble in water by reacting olefinically unsaturated compounds at 60 to 1 80°C and 1 to 35 MPa with carbon mon- 

5 oxide and hydrogen in a homogeneous phase in a polar organic solvent which is a low-molecular aliphatic alcohol 
having 1 to 4 carbon atoms in the molecule or a mixture of two or more of said alcohols and in the presence of a 
catalyst system comprising a rhodium carbonyl compound and a salt of a sulfonated or carboxylated organic mono- 
phosphine or polyphosphine, which salt is soluble both in the polar organic solvent and in water, characterised in 
that the polar organic solvent is distilled off from the reaction mixture and the catalyst system is separated from the 

w distillation residue using water. 

2. The process according to claim 1, characterised in that the olefinically unsaturated compounds are acyclic 
monoolefins having ten or more carbon atoms in the molecule, polyunsaturated acyclic or cyclic olefins having at 
least six carbon atoms in the molecule or esters of unsaturated fatty acids. 

15 

3. The process according to claim 1 or 2, characterised in that the olefinically unsaturated compounds are acyclic C 16 
to C 30 monoolefins 

4. The process according to claim 1 or 2, characterised in that the olefinically unsaturated compounds are monocyclic 
20 or bicydic olefins having at least six carbon atoms in the molecule. 

5. The process according to claim 1 or 2, characterised in that the olefinically unsaturated compounds are esters of 
doubly or triply unsaturated fatty acids having 8 to 25 carbon atoms in the molecule. 

25 6. The process according to claim 5, characterised in that the esters are derived from doubly or triply unsaturated fatty 
acids having 10 to 20 carbon atoms in the molecule. 

7. The process according to one or more of claims 2, 5 and 6, characterised in that the esters are derived from satu- 
rated aliphatic monoalcohols having 1 to 10 carbon atoms in the molecule. 

30 

8. The process according to claim 7, characterised in that the aliphatic monoalcohol is methanol. 

9. The process according to claim 1 , characterised in that the polar organic solvent is methanol or ethanol. 

35 10. The process according to one or more of claims 1 through 9, characterised in that the cation of the salt of the sul- 
fonated or carboxylated organic phosphine, which salt is soluble in a polar organic solvent and in water, is lithium 
or an ammonium ion of the formula N(R 1 R 2 R 3 R 4 ) + in which R\ R 2 , R 3 and R 4 are identical or different and are 
hydrogen or straight-chain or branched alkyt radicals, in particular alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms. 

40 1 1 . The process according to one or more of claims 1 to 1 0, characterised in that the anion of the salt of the sulfonated 
or carboxylated organic phosphine, which salt is soluble in water and in a polar organic solvent, has the formula 
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5 



10 



15 



20 




where Ar 1 , Ar 2 , Ar 3 are each a phenyl or naphthyl group, X 1 , X 2 , X 3 are each a sulfonate (-S0 3 ") and/or a carbox- 
yiate (-COO") radical, Y 1 , Y 2 , Y 3 are each a straight-chain or branched alkyl group having 1 to 4 carbon atoms, an 
30 alkoxy group, a halogen atom, the OH, CN, N0 2 or (R 5 R 6 )-N group in which R 5 and R 6 are each a straight-chain 
or branched alkyl group having 1 to 4 carbon atoms, m 1 , rr^, m 3 are identical or different integers from 0 to 5, with 
the proviso that at least one n^ , m2 or rri3 is greater than 0 and n 1t n 2 , n 3 are identical or different integers from 0 
to 5. 

35 12. The process according to claim 1 1 , characterised in that the salt of the sulfonated organic phosphine, which salt is 
soluble in a polar organic solvent and in water, contains the tris(m-sulfonatophenyl)phosphine anion. 

13. The process according to one or more of claims 1 through 11, characterised in that the anion of the salt of the sul- 
fonated organic phosphine. which salt is soluble in a polar organic solvent and in water, has the formula 

40 

A2P-(CH 2 ) m -CH(R)-S0 3 

where A is identical or different alkyl and/or aryl radicals, n is 0, 1 or 2 and R is hydrogen or an alkyl radical 

45 14. The process according to one or more of claims 1 through 10, characterised in that the anion of the salt which is 
soluble in a polar organic solvent and in water is derived from diaryl compounds of the formula 



50 



55 
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15 

which are substituted by at least one sulfonate radical (-S0 3 ~) or carboxylate radical (-COO ), where R 7 stands for 
identical or different alkyl, cycloalkyl, phenyl, tolyl or naphthyl radicals, R 8 is identical or different and is hydrogen, 
alkyl or alkoxy radicals having 1 to 14 carbon atoms, also cycloalkyl, aryl or aroxy radicals having 6 to 14 carbon 
atoms or a fused-on benzene ring, m 4 is identical or different and denotes integers from 0 to 5 and n 4 is likewise 
20 identical or different and denotes integers from 0 to 4. 

15. The process according to claim 14, characterised in that the anion of the salt which is soluble in a polar organic 
solvent and in water is derived from diary! compounds which are substituted by at least one sulfonate radical. 

25 16. The process according to one or more of claims 1 through 15, characterised in that the reaction of the olefinically 
unsaturated compounds with hydrogen and carbon monoxide is carried out at 100 to 140°C. 

17. The process according to one or more of claims 1 through 4 and 10 through 16, characterised in that the reaction 
of olefins with hydrogen and carbon monoxide is carried out at pressures of 2 to 35 MPa. 

30 

18. The process according to one or more of claims 1, 2 and 5 through 16. characterised in that the reaction of the 
unsaturated fatty acid esters with carbon monoxide and hydrogen is carried out at 1 5 to 25 MPa. 

19. The process according to one or more of claims 1 through 18, characterised in that the rhodium concentration in 
35 the catalyst solution is 100 to 600 ppm by weight, based on the solution. 

20. The process according to claim 19, characterised in that the rhodium concentration in the reaction solution is 300 
to 400 ppm by weight, based on the solution. 

40 21 . The process according to one or more of claims 1 to 20, characterised in that at least 20 mol, preferably from 40 to 
80 mol, of P(lll) are present in the reaction solution per mol of rhodium. 

22. The process according to one or more of claims 1 to 21, characterised in that the pH of the reaction solution is at 
least 3, preferably 4 to 1 1 . 

45 

23. The process according to one or more of claims 1 to 8 and 10 to 21 , characterised in that the pH of the reaction 
solution is 4.5 to 6.5, in particular 5.5 to 6.0. 

24. The process according to one or more of claims 1 to 23, characterised in that the catalyst system is separated from 
so the distillation residue by a multiple treatment with water. 

25. The process according to one or more of claims 1 to 24, characterised in that a phosphine capable of complex for- 
mation with rhodium is added to the water for treating the distillation residue. 

55 Revendicatlons 

1. Procede d'hydroformylation de composes olefiniquement insatures dont les produits d'hydroformylation ne sont 
pas solubles dans l eau. par conversion de composes olefiniquement insatures en phase homogene dans un sol- 
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vant organique polaire qui est un alcool aliphatique de faible masse moteculaire ayant 1 k 4 atomes de carbone 
dans la molecule ou un melange de 2 ou plusieurs de ces alcools et en presence d'un syst&ne catalytique qui con- 
tient un compost de type rhodiumcarbonyle et un sel soluble aussi bien dans le solvant organique polaire que dans 
i'eau d'une mono- ou polyphosphine organique sutfonSe ou carboxytee, entre 60 et 180°C et 1 et 35 MPa avec du 
5 monoxyde de carbone et de I'hydrogSne, caract6ris6 en ce que le solvant organique polaire est retire du melange 
r6actionnel par distillation et le syst&ne catalytique est s6par6 du r6sidu de distillation avec de I'eau. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que les composes ol6f iniquemerrt insaturfe sont des monoc- 
lines acycliques ayant 10 atomes de carbone et plus dans la mol6cule, des defines acycliques ou cycliques plu- 

10 sieurs fois insatur6es ayant au moins six atomes de carbone dans la molecule ou des esters d'acides gras 
insaturSs. 

3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2 caract6ris6 en ce que les composes oltfiniquement insatur6s sont des 
monoo!6fines acycliques en C 16 & C 30 . 

75 

4. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract£ris6 en ce que les composes ol6f iniquement insatur6s sont des de- 
fines mono- ou bicycliques ayant au moins six atomes de carbone dans la molecule. 

5. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que les composes ol6finiquement insatur6s sont des 
20 esters d'acides gras deux ou trois fois insatur6s ayant 8 § 25 atomes de carbone dans la molecule. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que les esters d6riverrt d'acides gras deux ou trois fois insatu- 
r6s ayant 10 k 20 atomes de carbone dans la mol6cule. 

25 7. Proc6d6 selon une ou plusieurs des revendications 2, 5 et 6, caract6ris6 en ce que les esters d&ivent de monoal- 
cools aliphatiques satur6s ayant 1 a 10 atomes de carbone dans la molecule. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7, caract6ris6 en ce que le monoalcool aliphatique est le methanol. 

so 9. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que le solvant organique polaire est le methanol ou l'6thanol. 

10. Proc6d6 selon une ou plusieurs des revendications 1 d 9, caract6ris6 en ce que le cation du sel soluble dans un 
solvant organique polaire et dans I'eau de la phosphine organique sulfon6e ou carboxytee est le lithium ou un ion 
ammonium de formule g6n6rale N(R 1 R 2 R 3 R 4 ) + dans la laquelle R 1 . R 2 , R 3 et R 4 sont identiques ou difterents et 

35 repr6sentent I'hydrogfcne ou des restes alkyle Iin6aires ou ramifies, en particulier des restes alkyle ayant 1 & 4 ato- 
mes de carbone. 

11. Proc6d6 selon une ou plusieurs des revendications 1 & 10, caract6ris6 en ce que I'anion du sel soluble dans I'eau 
et dans un solvant organique polaire de la phosphine organique sulfon6e ou carboxytee correspond & la formule 

40 g6n6rale 
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25 dans laquelle Ar 1 , Ar 2 Ar 3 representent chacun un groupe phenyle ou naphtyle, X 1 , X 2 , X 3 representent chacun un 
reste sulfonate (-S0 3 ) et/ou un reste carboxylate (-COO ), Y 1 , Y 2 , Y 3 representent chacun un groupe alkyle 
lineaire ou ramifie ayant 1 k 4 atomes de carbone, un groupe alcoxy, un atome d'halogene. le groupe OH-, CN-, 
N0 2 - ou (R 5 R 6 )-N-, dans lequet R 5 et R 6 representent chacun un groupe alkyle lineaire ou ramifie ayant 1 k 4 ato- 
mes de carbone, m 1 , rr^, m 3 sont des nombres entiers identiques ou differents, de 0 & 5, & condition qu'au moins 

so un m 1 , m 2 ou rr^ soit superieur ^ 0 et n 1 , n 2 , n 3 representent des nombres entiers identiques ou differents, de 0 & 5. 

12. Precede selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que le sel soluble dans un solvant organique pdaire et dans 
Teau de la phosphine organique sulfonee contient Tanion tris(m-suKbnatophenyl)phosphine. 

35 13. Precede selon une ou plusieurs des revendications 1 & 12, caracterise en ce que I'anion du sel soluble dans un 
solvant organique polaire et dans Teau de la phosphine organique sulfonee correspond & la formule generate 

A 2 P-(CH 2 ) m -CH(R)-SCV 

40 dans laquelle A represente des restes alkyle et/ou aryle identiques ou differents, n est 0, 1 ou 2 et R represente 
I'hydrogene ou un reste alkyle. 

14. Precede selon une ou plusieurs des revendications 1 & 10, caracterise en ce que I'anion du sel soluble dans un 
solvant organique polaire et dans I'eau derive de composes diaryle de formule generate 
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qui sont substrtu<§s par au moins un reste sulfonate (-S0 3 ~) ou un reste carboxylate (-COO ) et dans lesquels les 
R 7 represented des restes alkyle, cycloalkyle, phenyle, tolyle ou naphtyle identiques ou drfferents, les R 8 sont 
identiques ou differents et represented I'hydrogene, des restes alkyle ou alcoxy ayant 1 k 14 atomes de carbone, 
en outre des restes cycloalkyle, aryle ou aryloxy ayant 6 & 14 atomes de carbone ou un cycle benzgnique con- 
20 dens^ p les m 4 sont identiques ou differents et represented des nombres entiers de 0 k 5 et les n 4 sont de m§me 
identiques ou differents et represented des nombres entiers de 0 k 4. 



15. Precede selon la revendication 14, caracterise en ce que I'anion du sel soluble dans un sotvant organique polaire 
et dans I'eau derive de composes diaryle qui sont substitues par au moins un reste sulfonate. 

25 

1 6. Proc6de selon une ou plusieurs des revendications 1 £ 1 5, caracterise en ce que la conversion des composes ol6- 
finiquemed insatures avec I'hydrogene et le monoxyde de carbone a lieu entre 100 et 140°C. 

17. Precede selon une ou plusieurs des revendications 1 k 4 et 10 k 16, caracterise en ce que la conversion des oie- 
30 fines avec I'hydrogene et ie monoxyde de carbone a lieu k des pressions de 2 k 35 MPa. 

18. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1, 2 et 5 k 16, caracterise en ce que la conversion des esters 
d'acides gras insatures avec le monoxyde de carbone et I'hydrogene a lieu entre 15 et 25 MPa. 

35 19. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 ^ 18, caracterise en ce que la concentration du rhodium dans 
la solution de catalyseur est de 1 00 k 600 ppm en masse par rapport k la solution. 

20. Procede selon la revendication 1 9, caracterise en ce que la concentration du rhodium dans la solution reactionnelle 
est de 300 k 400 ppm en masse par rapport k la solution. 

40 

21 . Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 k 20, caracterise en ce qu'il y a au moins 20 mol, de prefe- 
rence 40 k 80 mol, de P(lli) par mole de rhodium dans la solution reactionnelle. 

22. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 & 21 , caracterise en ce que le pH de la solution reactionnelle 
45 est d'au moins 3, de preference de 4 k 1 1 . 

23. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 k 8 et 1 0 k 2 1 . caracterise en ce que le pH de la solution reac- 
tionnelle est de 4,5 k 6,5, en particulier de 5,5 k 6,0. 

so 24. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 k 23, caracterise en ce que la separation du systeme cataly- 
tique k partir du residu de distillation a lieu par traitement repete k I'eau. 

25. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 k 24, caracterise en ce qu'une phosphine capable de se com- 
plexer avec le rhodium est ajoutee k I'eau pour le traitement du residu de distillation. 
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